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Рассматривается связь между структурой жидкостей ацетонитрила (AN) и диметилсульфоксида
(DMSO) и вращательными откликами в сигнале сверхбыстрого оптического эффекта Керра. Пока-
зано, что в жидкости DMSO структура ассоциатов в виде цепочек препятствует появлению наведен-
ной ориентационной анизотропии молекул. В жидкости AN антипараллельные димеры способны
переориентироваться под действием лазерного поля накачки; в формировании либрационного от-
клика участвуют как димеры так и мономеры.
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ВВЕДЕНИЕ

Растворители играют большую роль в таких важ-
ных областях как синтетическая химия, создание
новых материалов, молекулярная биология [1]. По-
мимо практической значимости растворителей, во-
просы их воздействия на растворенные вещества
традиционно находятся в фокусе фундаментальных
исследований [2]. Как правило, свойства раствори-
телей зависят от ряда молекулярных параметров:
дипольного момента, поляризуемости, наличия во-
дородных связей, межмолекулярных электростати-
ческих взаимодействий [3]. На свойства раствори-
телей также влияет их локальная структура, которая
в значительной мере определяет вращательную
динамику молекул [4, 5]. В фокусе внимания дан-
ной работы находится кардинальное различие
вращательной динамики молекул в чистых жид-
костях ацетонитрила (AN) и диметилсульфоксида
(DMSO), которые широко известны как апротон-
ные полярные растворители.

AN является молекулой типа симметричного
волчка с дипольным моментом ~3.9 Д [6]. Жид-
кость AN способна растворять гидрофильные,
гидрофобные органические и неогранические ве-
щества [7]. Этот растворитель активно использу-
ется в фармацевтической индустрии для произ-
водства и анализа различных препаратов [8], в
том числе витаминов, кортизона, карбонатных

препаратов и аминокислот [9]. AN также исполь-
зуется в производстве литиевых батарей [10].

Молекула DMSO обладает пирамидальной
структурой. Полярная связь атомов серы и кис-
лорода обеспечивает молекуле DMSO диполь-
ный момент ~4.3 Д [11]. Жидкость DMSO явля-
ется важнейшим органическим растворителем,
который, как и AN, растворяет многие органи-
ческие и неорганические вещества и активно ис-
пользуется в химических и биологических про-
цессах [12]. DMSO применяют в качестве крио-
протектора при денатурации протеинов [13], для
облегчения транспорта через биомембраны [14],
DMSO служит важным реагентом в фармацевти-
ческой промышленности [15].

Общей чертой обоих растворителей является
способность образовывать водородные связи с
молекулами растворенного вещества, а также
смешиваться с водой в любых пропорциях с обра-
зованием ассоциатов [16, 17]. При этом вопрос о
локальной организации молекул чистых жидко-
стей AN и DMSO до сих пор остается открытым
[18, 19]. Данные спектроскопии по сверхбыстро-
му оптическому эффекту Керра (ОЭК) показыва-
ют [20, 21], что вращательные отклики в этих
жидкостях кардинальным образом отличаются
друг от друга (рис. 1). Целью данной работы явля-
ется критический анализ этих различий для опре-
деления связи между вращательной динамикой
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молекул и имеющимися в литературе данными о
локальной организации жидкостей AN и DMSO.

ВРАЩАТЕЛЬНЫЕ ОТКЛИКИ ОЭК

Сигналом сверхбыстрого ОЭК  является
интенсивность пробного лазерного импульса,
прошедшего через скрещенные поляризаторы и
образец между ними c задержкой τ после импуль-
са накачки [22, 23]. Для анализа вращательной
компоненты в сигнале ОЭК удобно воспользо-
ваться формализмом процедуры деконволюции
[22–24] с предположением, что вращательная
компонента формируется ориентационным 
и либрационным  оптическими нелинейны-
ми откликами молекул. Дальнейший анализ тре-
бует вычисления редуцированного сигнала ОЭК

 путем удаления из наблюдаемого сигнала
ОЭК  ориентационного вклада:

(1)

где  =  – автокорреляцион-
ная функция огибающих интенсивностей лазер-
ных импульсов  действующих в эксперименте.
Функция  необходима для вычисления реду-
цированной рамановской спектральной плотности

 которая избавлена от вклада “мгновен-
ной” электронной гиперполяризуемости молекул,
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повторяющего временной профиль автокорреля-
ционной функции  [22–24]:

(2)

В работах [21, 25] показано, что неоднознач-
ность выбора  можно существенно умень-
шить, принимая во внимание корреляцию между
ориентационным  и либрационным  от-
кликами. В работе [25] обосновывается следую-
щий вид ориентационного отклика:

(3)

где параметр  определяет относительные ампли-
туды двух слагаемых,  – времена затухания и

– времена нарастания ориентационной ани-
зотропии. С учетом корреляций между враща-
тельными движениями молекул входящие в вы-
ражение (3) параметры оказываются связанными
с продолжительностью либрационного отклика

 [25]. Функция 
содержит в себе два вклада, обусловленных низко-
частотными молекулярными либрациями 

и внутримолекулярными колебаниями 

Для связи функции  с распределением мо-
лекулярных либраций по частотам воспользуемся
результатом работы [26]:

(4)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Установленные в процессе анализа сигнала

ОЭК (экспериментальные данные на рис. 1 и 2
взяты из работ [20, 21]) параметры вращательных
откликов приведены в табл. 1, вид функций рас-
пределений молекулярных либраций показан на
рис. 3. Видно, что в жидкости AN наблюдается
интенсивный ориентационный отклик с време-
нами релаксации 0.5 и 1.4 пс, в то время как в слу-
чае DMSO подобный отклик отсутствует. Функ-
ции распределения либрационных частот 
также имеют существенные отличия. Несмотря
на то, что максимумы функций (70 см–1 для AN и
80 см–1 для DMSO) близки друг к другу, высоко-
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Рис. 1. Фемтосекундный диапазон сигнала сверх-
быстрого ОЭК при возбуждении 45 фс импульсами в
жидкости AN и 30 фс импульсами в жидкости DMSO
(данные взяты из работ [20, 21]).
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частотное крыло в случае AN простирается до
300 см–1, при этом распределение  в жидко-
сти DMSO ограничено 200 см–1.

Поскольку характер молекулярных вращений
в значительной мере определяется межмолеку-
лярными взаимодействиями, выявленные разли-
чия прямо указывают на существенную разницу в
локальных структурах жидкостей AN и DMSO.
Энергия взаимодействия молекулы DMSO с по-
лем импульса накачки достаточна для иницииро-
вания её либраций в локальном потенциале, но
недостаточна для перехода молекулы в новое ори-
ентационное положение. Учитывая пирамидаль-
ную формуDMSO, нет веских оснований пола-
гать, что изменению ориентаций препятствуют
геометрия молекул и их взаимное расположение.
Более вероятно наличие сильных межмолекуляр-
ных взаимодействий, жестко связывающих со-
седние молекулы. Спектроскопические данные
[27–30] указывают на наличие в структуре жидко-
сти DMSO мономеров, антипараллельных диме-
ров и цепочек ассоциатов. В работе [31] также от-
мечается возможность формирования цепочек
ассоциатов. Результаты симуляции молекуляр-
ной динамики [32] и данные по электронной ре-
лаксации [33, 34] также приводят к выводу об ан-
типараллельной структуре димеров.

Следует отметить, что приведенные выше дан-
ные о локальной организации жидкости DMSO не
вполне согласуются с результатами экспериментов
по сверхбыстрому ОЭК. Естественно ожидать, что
вращение мономеров в жидкости привело бы к ин-
тенсивному ориентационному отклику. Например,
в анализе экспериментальных данных работы [21]

( )ρ ωlib

учитывался данный отклик с временем релаксации
1.3 пс. Однако следует отметить, что интенсивность
данного вклада в сигнал ОЭК находится практиче-
ски на уровне экспериментального шума. Эти дан-
ные говорят о полном отсутствии мономеров в
жидкости DMSO либо их незначительной концен-
трации. Отсюда также следует вывод об отсутствии
антипараллельных димеров, слабо взаимодейству-
ющих с ближайшим окружением. Наиболее веро-
ятной структурой являются цепочки ассоциатов,
которые препятствуют изменению молекулярных
ориентаций. Нельзя исключить также сильное вза-
имодействие между димерами в жидкости DMSO,
наличие более крупных ассоциатов, изменение
ориентации которых внешним полем импульса на-
качки затруднительно [19].

Молекулы AN имеют вытянутую форму сим-
метричного волчка, которая из пространственных
соображений должна препятствовать изменению
молекулярных ориентаций. Однако эксперимен-
тальные данные показывают интенсивный ориен-
тационный отклик в сигнале ОЭК. Данная ситуа-
ция подсказывает наличие ассоциатов, смена ори-

Рис. 2. Пикосекундный диапазон сигнала сверхбыст-
рого ОЭК в жидкости AN при возбуждении 45 фс им-
пульсами. Сплошная линия – экспериментальные
данные из работы [21], пунктирная линия – ориента-
ционный отклик 
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Таблица 1. Параметры симуляции ориентационного
отклика 
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Рис. 3. Функция распределения либрационных ча-
стот  в AN и DMSO.
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ентации которых происходит без существенного
влияния на соседей. На это указывает вытянутое
высокочастотное крыло в распределении 
Разумно полагать, что  формируются либ-
рациями мономеров (высокочастотная область) и
либрациями самих ассоциатов как единого целого
(низкочастотная область). Исследования AN на ос-
нове спектроскопии комбинационного рассеяния
[35–37], изучение диэлектрических свойств AN
[38–40], данные рентгеновской спектроскопии и
дифракции нейтронов [41, 42] указывают, что мо-
лекулы AN имеют тенденцию образовывать анти-
параллельные димеры благодаря сильному диполь-
дипольному взаимодействию. Теоретические ис-
следования [18, 43] показывают, что молекулы AN
формируют антипараллельные димеры, но сами
димеры ориентированы беспорядочно. Эти данные
хорошо согласуются с результатами экспериментов
по сверхбыстрому ОЭК: наличие интенсивного
ориентационного отклика объясняется наведенной
ориентацией димеров, изначально ориентирован-
ных беспорядочно; низкочастотная составляющая
либрационного отклика относится к либрациям
димеров, а высокочастотная часть – к либрациям
мономеров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Интенсивный ориентационный отклик при

регистрации сверхбыстрого ОЭК в жидкости AN
следует связать с появлением ориентационной
упорядоченности антипараллельных димеров под
действием импульса накачки. Широкий спектр
частот молекулярных либраций, по всей видимо-
сти, состоит из низкочастотных либраций диме-
ров и высокочастотного крыла либраций моно-
меров. Анализ сигнала ОЭК в жидкости DMSO
указывает на отсутствие или низкую концентра-
цию мономеров или антипараллельных димеров,
слабо взаимодействующих с ближайшим окруже-
нием. Наиболее вероятной структурой жидкости
DMSO являются ассоциаты в виде цепочек, пре-
пятствующие ориентационной упорядоченности
молекул и формирующие интенсивный либраци-
онный отклик.
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